(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(ID EP 0 946 409 B1 

EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des 
Hinweises auf die Patenterteilung: 
08.01 .2003 Patentbiatt 2003/02 

(21) Anmeldenummer: 97945830.4 

(22) Anmeldetag: 15.10.1997 



(51) lntCl7: C01 B 15/029 

(86) Internationale Anmeldenummer: 
PCT/EP97/05659 

(87) Internationale Veroffentlichungsnummer: 

WO 98/016463 (23.04.1998 Gazette 1998/16) 



(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON WASSERSTOFFPEROXID 

PROCESS FOR THE MANUFACTURE OF HYDROGEN PEROXIDE 
PROCEDE DE PRODUCTION DE PEROXYDE D'HYDROGENE 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE DK ES Fl FR GB IT LI NL SE 

(30) Prioritat: 16.10.1996 DE 19642770 

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
06.1 0.1 999 Patentbiatt 1 999/40 

(73) Patentinhaber: BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
67056 Ludwigshafen (DE) 

(72) Erfinder: 

• FISCHER, Martin 
D-67071 Ludwigshafen (DE) 

• KAIBEL, Gerd 

D-68623 Lampertheim (DE) 

• STAMMER, Achim 
D-67251 Frelnsheim (DE) 

• FLICK, Klemens 
D-76863 Herxheim (DE) 



m 

o 
o 

o 

CL 
LU 



• QUAISER, Stefan 
D-67117 Limburgerhof (DE) 

• HARDER, Wolfgang 
D-69469 Wetnheim (DE) 

• MASSONNE, Klemens 
D-67368 Westheim (DE) 

(74) Vertreter: Kinzebach, Werner, Dr. et al 
Ludwlgsplatz 4 
67059 Ludwigshafen (DE) 



(56) Entgegenhaltungen: 
EP A- 0 049 806 
EP-A- 0 627 381 
WO-A-92/15521 



EP-A- 0 537 836 
WO-A-92/15520 
WO-A-93/14025 



• SCAROS ET AL (EDS): "Catalysis of organic 
reactions" 1995 , MARCEL DEKKER INC , NEW 
YORK XP002056449 In der Anmeldung erwahnt 
siehe Seite 115 - Seite 124 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europaischen 
Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische Patent Einspruch einlegen. 
Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr 
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentubereinkommen). 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



1 



EP 0 946 409 B1 



2 



Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Wasserstoffperoxid-Losungen 
mit einem Wasserstoffperoxid-Gehalt von wenigstens 
2,5 Gew%, durch Umsetzung von Wasserstoff und Sau- 
erstoff nach einem kontinuierlichen Verfahren an Kata- 
lysatoren, die als aktive Komponente Palladium enthal- 
ten. 

[0002] Ubliche industrielle Verfahren fur die Herstel- 
lung von Wasserstoffperoxid sind die Elektrolyse saurer 
Ammoniumsulfatlosungen, die Oxidation von Isopropyl- 
alkohol Oder das Anthrachinonverfahren. Die direkte 
Synthese von Wasserstoffperoxid aus den Elementen 
an Ubergangsmetal I katalysatoren ist bekannt, hat je- 
doch bislang keine kommerzielle Verwendung gefun- 
den. 

[0003] Dies ist auf mehrere Grunde zuruckzufuhren. 
So bilden Wasserstoff und Sauerstoff explosive Gasge- 
mische, wenn der Gehalt an Wasserstoff in der Gasmi- 
schung oberhalb 5 Vol.% liegt. Andererseits ist die Bil- 
dungsgeschwindigkeit von Wasserstoffperoxid bei Ver- 
wendung von Wasserstoff/Sauerstoff-Mischungen au- 
Berhalb des exploslven Bereichs in der Regel zu gering, 
urn vernunftige Raum-Zeit-Ausbeuten zu gewahrlei- 
sten. Zudem kann ein zu hoher Gehalt an Sauerstoff im 
Reaktionsgas den oxidativen Abbau der Katalysatoren 
beschleunigen. 

[0004] Ein weiteres Problem stellt die Selektivitat der 
Reaktion dar. So steht die Bildungsreaktion des Was- 
serstoffperoxids in Konkurrenz zur Bildung von Wasser. 
Zudem katalysieren die fur die Bildung von Wasserstoff- 
peroxid aus den Elementen geeigneten Katalysatoren 
auch die Abbaureaktion des Wasserstoffperoxids in Ge- 
genwart von uberschussigem Wasserstoff entspre- 
chend folgender Reaktionsgleichung: H 2 0 2 + H 2 -» 
2H 2 0. Dieses Selektivitatsproblem kann dadurch gelost 
werden, daB man nach kontinuierlichen Verfahren mit 
hohen DurchfluBgeschwindigkeiten arbeitet. Dies hat 
jedoch zur Folge, daB bei niedriger Reaktionsgeschwin- 
digkeit die im Austrag erhaltenen Wasserstoff peroxid- 
Konzentrationen fur eine wirtschaftliche Nutzung dieses 
Verfahrens zu gering werden. AuBerdem treten bei zu 
hohen FlieBgeschwindigkeiten Abrasionsprobleme am 
Katalysator auf, was zu verkurzten Standzeiten und da- 
mit ebenfalls zu wirtsch aft lichen Nachteilen dieses Ver- 
fahrens fuhrt. 

[0005] Die US-4,009,252 offenbart fur die Bildung von 
Wasserstoffperoxid aus Wasserstoff und Sauerstoff an 
palladiumhaltigen Katalysatoren ein optimales Verhalt- 
nis von 0 2 zu H 2 im Bereich von 1 ,5:1 bis 20:1 , also im 
Explosivbereich. Die Umsetzung erfolgt nach dem 
Batchverfahren, die erreichten Raum-Zeit-Ausbeuten 
sind nicht zufriedenstellend. 

[0006] Scaros et al. (eds): "Catalysis of organic reac- 
tions", 1995, Marcel Dekker Inc., New York, S. 115-124, 
J. Kosak, beschreibt die Umsetzung von Wasserstoff 
und Sauerstoff an palladium-haltigen Katalysatoren in 



form eines Monoliths in wassriger Losung. 
[0007] Die WO 92/04277 beschreibt die Umsetzung 
von Wasserstoff mit Sauerstoff in einem mit wassriger 
Katalysatorsuspension gefullten Rohrreaktor. Die ver- 

5 wendeten Gasgemische liegen vorzugsweise im Explo- 
sionsbereich. Durch eine hohe Stromungsgeschwindig- 
keit des Reaktionsmediums (> 1m/sek) wird gewahrlei- 
stet, daft das Reaktionsgas in Form kleiner Blasen voll- 
standig im Reaktionsmedium dispergiert ist, so daB ein 

10 explosionsartiges Abreagieren des Reaktionsgases 
nicht moglich ist. Die nach einmaligem Durchlauf der 
Reaktionszone erhaltenen Wasserstoffperoxidkonzen- 
trationen liegen unterhalb 1 Gew%. Hohere Ausbeuten 
konnen nur durch mehrmaliges Durchlaufen der Reak- 

15 tionszone erreicht werden. Als problematisch erweist 
sich, daB der Katalysator in Form einer Suspension ver- 
wendet wird. Dies erfordert aufwendige Filiations- und 
RuckfuhrungsmaBnahmen, wobei Katalysatorverluste 
unvermeidbar sind. Reaktionsrohre, die fur den erfor- 

20 derlichen Reaktionsdruck geeignet sind - in den Bei- 
spielen werden Druckwerte oberhalb 80 bar offenbart - 
sind vergleichsweise teuer. Das genannte Verfahren ist 
daherals sehr teuer einzustufen. Ein ahnliches Verfah- 
ren mit verbesserter Verwirbelung der Wasserstoff- und 

25 Sauerstoffstrome ist in der WO 96/051 38 beschrieben. 
[0008] Die US-A 5,500,202 und die EP-A 579 109 be- 
schreiben ein kontinuierliches Verfahren zur Herstel- 
lung von Wasserstoffperoxid durch Umsetzung von 
0 2 -Gasmischungen an einem stationaren, pulverformi- 

30 gen Katalysator (TeilchengroBen im Bereich von 1 0 ujti 
bis 250 urn) in einem Rieselbett-Reaktor. Urn das Ex- 
plosionsrisiko bei dem in einem Rieselbettreaktor ubli- 
cherweise groBen Gasvolumen zu verringern, wird dem 
Reaktionsgas Stickstoff als Inertgas zugefuhrt. Dies 

35 verursacht jedoch zusatzliche Kosten. Die auf diesem 
Wege erhaltenen wassrigen Wasserstoffperoxid-L6- 
sungen weisen lediglich Konzentrationen im Bereich 
von 3 bis 5 Gew% auf. Der Umsatz bezogen auf Was- 
serstoff liegt lediglich im Bereich von 25 - 35%. Uber die 

40 Lebensdauer des Katalysators werden keine Angaben 
gemacht. Wegen der starken Warmeentwicklung wer- 
den Reaktoren mit einem maximalen. Innendurchmes- 
ser von 30 mm empfohlen. Fur eine industriell e Nutzung 
muBten daher mehrere 1000 dieser Rohrreaktoren in- 

45 stall iert werden, was hohe Investitionskosten mit sich 
bringt. 

[0009] Die US-A 4,336,238 und US-A 4,336,239 be- 
schreiben die Umsetzung von Wasserstoff und Sauer- 
stoff zu Wasserstoffperoxid an palladiumhaitigen Kata- 

so lysatoren in organischen Losungsmitteln oder Losungs- 
mittelmischungen, die gegebenenfalls auch Wasser 
enthalten. Durch das beschriebene Verfahren kann der 
Anteil an Wasserstoff im Reaktionsgas gesenkt werden, 
jedoch sind die erhaltenen Wasserstoffperoxidkonzen- 

55 trationen von maximal 2,4 Gew% bei Verwendung von 
Reaktionsgasmischungen, die weniger als 5 Vol% Was- 
serstoff enthalten, fur eine wirtschaftliche Anwendung 
zu gering. Die Verwendung organischer Losungsmittel 
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wirkt sich vorteilhaft auf die Katalysatoiiebensdauer 
aus. Nach 285 Stunden Betriebsdauer ist die Kataysa- 
toraktivitat allerdings auf 69% des ursprunglichen Wer- 
tes gesunken, was fur eine industrielle Anwendung im- 
mer noch zu gering ist. Die US-A 4,389,390 beschreibt 
ein ahnliches Verfahren, wobei der Katalysator, der sich 
vom Trager gelost hat, durch Aktivkohlefilter zuruckge- 
wonnen wird. Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens ist 
darin zu sehen, daB durch Entfernung des Katalysators 
aus dem Reaktionsmedium die Neigung des Wasser- 
stoffperoxids zur Zersetzung verringert wird. Jedoch 
werden im kontinuierlichen Betrieb keine Wasserstoff - 
peroxidlosungen mit einem Gehalt oberhalb 2,1 Gew% 
erhalten. 

[0010] Hinsichtlich des Problems der Katalysatordes- 
aktivierung bei der Herstellung von Wasserstoffperoxid 
aus den Elementen finden sich in der Literatur verschie- 
dene Losungsvorschlage. So beschreiben die US-A 
5,352,645 und die WO 92/04976 spezielle teste Trager 
aus spruhgetrocknetem, kolloidalen Kieselgel. Die Ver- 
wendung superazider Oxide als Tragermaterialien wird 
in der US 5,236,692 sowie in der EP-A 437 836 vorge- 
schlagen. Hierdurch kann der ubliche Saureanteil des 
Reaktionsmediums vermieden werden. Die EP-A 627 
381 lehrt die Verwendung von Niob-, Tantal-, Molybdan- 
oder Wolframoxiden als Tragermaterialien, die sich 
durch hohe Saurefestigkeit auszeichnen. Die US-A 
5,292,496 beschreibt die Verwendung von Cer-ha!tigen 
Tragermaterialien, um so die Verwendung von Halogen 
als Stabilisator im Reaktionsmedium zu vermeiden. Die 
Herstellung des Wasserstoff peroxids erfolgt in den ge- 
nannten Schriften jedoch immer nach Batch- oder halb- 
kontinuierlichen Verfahren, die fur eine industrielle Nut- 
zung wenig geeignet sind. Zudem lassen die kurzen Re- 
aktionszeiten keine Aussage uber die Lebensdauer der 
Katalysatoren zu. 

[0011] Die Verwendung von Katalysatormonolithen, 
die als aktive Komponente Palladium enthalten, wird 
von Kosak in "Catalysis of Organic Reactions (Scaros 
und Prunier, Hrsg.), Marcel Dekker Inc., New York 1995, 
S. 11 5ff, fur die Herstellung von Wasserstoffperoxid aus 
den Elementen beschrieben. Die Umsetzung erfolgt dis- 
kontinuierlich in einem wassrigen Reaktionsmedium bei 
einem vergleichsweise hohen Druck von 144 bar und 
einem moalren Verhaltnis von 0 2 :H 2 = 4,7, also im Ex- 
piosionsberetch. 

[0012] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren fur die Herstellung von Was- 
serstoffperoxid aus Wasserstoff und Sauerstoff bereit- 
zustellen, das es auch bei Verwendung von Wasser- 
stoff/Sauerstoff-Mischungen auBerhalb des Explosiv- 
Bereiches (O 2 :H 2 >20:1) erlaubt, Wasserstoffperoxid- 
Losungen mit einem Gehalt oberhalb 2,5 Gew% herzu- 
stellen. Die verwendeten Katalysatoren sollen hohe 
Standzeiten aufweisen. 

[001 3] Diese Aufgabe konnte gelost werden durch ein 
kontinuierliches Verfahren, das die Umsetzung von 
Wasserstoff und Sauerstoff in Wasser und/oder CyC 3 - 



Alkanolen als Reaktionsmedium an Katalysatorform- 
korpern, die als aktive Komponente Palladium enthal- 
ten, umfaBt. 

[0014] Die vortiegende Erfindung betrifft somit ein 
5 Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxid-Ld- 
sungen mit einem Wasserstoff peroxid-Geh alt von we- 
nigstens 2,5 Gew%, durch kontinuierliche Umsetzung 
von Wasserstoff und Sauerstoff an Katalysatoren, die 
als aktive Komponente Palladium enthalten, das da- 
10 durch gekennzeichnet ist, da(3 die Umsetzung in Was- 
ser und/oder C 1 -C 3 -Alkanolen als Reaktionsmedium an 
Katalysatorformkorpern in Form geordneter, in den Re- 
aktor eingebauter Katalysatoren erfolgt, wobei das Re- 
aktionsgas, enthaltend Sauerstoff und Wasserstoff, im 
15 Gleichstrom mit der flussigen Reaktionsphase durch 
den Reaktor gefuhrt wird. 

[0015] Unter Katalysatorformkorpern sind Katalysa- 
toren zu verstehen, bei denen die katalytisch aktive 
Komponente sich auf der Oberf lache speziell geformter 

20 Trager befindet. Derartige Trager konnen ubliche Full- 
korper, wie Raschig-Ringe, Sattelkorper, Pall@-Ringe, 
Drahtspiralen oder Maschendrahtringe sein, die aus un- 
terschiedlichen Materialien, die sich fur eine Beschich- 
tung mit der aktiven Komponente eignen (siehe auch 

25 Rompp-Chemie-Lexikon, 9. Aufl., S. 1453f.) aufgebaut 
sind. Die mit der katalytisch aktiven Komponente verse- 
henen Fullkorper werden als lose Schuttung in den Re- 
aktor gegeben. Bevorzugte Formkorper weisen Kanale 
mit hydraulischen Radien (Definition siehe VDI-Warme- 

30 atlas, Abschnitt LE1) im Bereich von 1 bis 10 mm auf. 
[0016] ErfindungsgemaB werden Katalysatorform- 
korper, die in Form geordneter Packungen in den Re- 
aktor eingebaut werden und die aufgrund einer Vielzahl 
von Durchstromungskanalen eine grof3e Oberfiache, 

35 bezogen auf ihr Volumen, aufweisen, verwendet. Der- 
artige Formkorper werden im folgenden als Katalysator- 
monolithe bezeichnet. Geeignete Reaktoren sind bei- 
spielsweise in den EP-A 068 862, EP-A 201 614 und 
der EP-A 448 884 beschrieben. 

40 [0017] Die Katalysatormonolithe bzw. die monolithi- 
schen Trager sind in der Regel aus Geweben, Gestrik- 
ken, Folien, Streckmetallen und/oder Blechen aufge- 
baut. Monolitische Trager konnen auch, wie in der US-A 
4,364,888 und der US-A 4,333,896 beschrieben, durch 

45 Extrusion hergestellt werden. Als monolithische Trager 
sind auch Formkorper geeignet, die aus offenzelligen 
Schaumen aufgebaut sind. Diese Schaume konnen bei- 
spielsweise aus Keramik, Melaminharzen oder Polyu- 
rethan bestehen. 

so [0018] Bevorzugt werden Katalysatormonolithe, die 
aus Geweben aufgebaut sind, da diese im Reaktor vom 
flussigen Reaktionsmedium besonders gut durchstromt 
werden und somit hohe Umsatzgeschwindigkeiten er- 
moglichen. 

55 [0019] Geeignete Gewebe sind beispielsweise aus 
Fasern oxidischer Materialien, wie At 2 0 3 und/oder Si0 2 , 
oder aus Kunststoffasem, wie z.B. Polyamid-, Poly- 
ester-, Polyvinylchlorid-, Polyethylen-, Polypropylen-, 
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Polytetraflurethylenfasern oder Kohlefasern aufgebaut. 
Bevorzugt werden gewebeformige Katalysatortrager, 
die aus webbaren Metalldrahten, beispielsweise aus Ei- 
sen, Federstahl, Hastelloy, Monel, Silber, Chromstahl, 
Chromnickelstahl oder Titan, aufgebaut sind. Ganz be- 
sonders bevorzugt werden gewebeformige Katalysator- 
trager, die aus webbaren Drahten hochlegierter Edel- 
stahle oder Metalle, die sich durch Ausbildung einer 
Passivierungsschicht vor weiterer Korrosion schutzen, 
aufgebaut sind, beispielsweise Cr-Stahle, CrNi-Stahle, 
CrNiTi-Stahle und CrNiMo-Stahle oder hitzebestandige 
Stahle mit den Werkstoffnummern 1.4016, 1.4767, 
1 ,4401 , 2.461 0, 1 .4765, 1 .4847, 1 .4301 , 1 .4742. 
[0020] Aus den genannten Drahten und Fasern las- 
sen sich Gewebe unterschiedlicher Webart herstellen, 
wie glatte Gewebe, Kopergewebe, Tressengewebe, 
Funfschaft-Atlas-Gewebe und andere Spezialbin- 
dungsgewebe. Bevorzugt werden diese Gewebe zu 
mehrlagigen Gewebeverbanden zusammengefasst. 
Geeignete gewebeformige, monolithische Katalysator- 
trager sind in der EP-A 498 435 beschrieben. 
[0021] Besonders geeignete Katalysatormonolithe 
sind aus mehreren Lagen gewellter, geknickter und/ 
oder glatter Gewebe aufgebaut, die so angeordnet sind, 
daB benachbarte Lagen mehr Oder weniger abge- 
schlossene Kanale bilden. Der hydraulische Durchmes- 
ser der Kanale liegt vorzugsweise im Bereich von 1 bis 
10 mm, insbesondere von 1 ,5 bis 3 mm (gemaB Defini- 
tion in VDI-Warmeatlas, Abschnitt LE1). Diese Kanale 
konnen gerade oder gebogen sein. Bevorzugt werden 
mehrlagige Gewebe, in denen sich glatte und gewellte 
bzw. geknickte Gewebe abwechsetn. Monolithe, in de- 
nen die Gewebe teilweise oder vollstandig durch Ble- 
che, Gestricke oder Streckmetalle ersetzt sind, konnen 
ebenfalls verwendet werden. Derartige Monolithe wer- 
den bevorzugt so in den Reaktor eingebaut, daB die Ka- 
nale gegen die Durchstromungsrichtung des Reaktions- 
mediums geneigt sind. Die Gewebelagen selber werden 
vorzugsweise parallel zur Stromungsrichtung im Reak- 
tor eingebaut. Stnd mehrere dieser Baueinheiten nach- 
einander geschaltet, erfolgt ihr Einbau vorzugsweise so, 
daB die Durchstrdmungskanale gegen die Stromungs- 
richtung alternierend in entgegengesetzte Richtungen 
geneigt sind. Die Baueinheiten werden vorzugsweise so 
eingebaut, daB die Gewebelagen zweier aufeinander- 
folgender Baueinheiten einen Winkei von vorzugsweise 
etwa 90° zueinandereinnehmen. Wickelmoduleaus ge- 
wellten oder geknickten und gegebenenfalls auch ebe- 
nen Gewebelagen sind ebenfalls geeignet. 
[0022] Die Beschichtung der Katalysatortrager mit 
der katalytisch aktiven Komponente erfolgt nach den fur 
sie ublichen Methoden (s.u.). Bei monolithischen Tra- 
gern, die aus Geweben, Folien, Blechen, Gestricken 
oder Streckmetallen aufgebaut sind, erfolgt die Be- 
schichtung in der Regel vor der Weiterverarbeitung zum 
Katalysatormonolithen. Sie kann jedoch auch am vor- 
geformten Trager erfolgen. Sollen die Gewebe in Ein- 
satzrahmen gespannt und gegebenenfalls anschlies- 



send zu Katalysatorzellen zusammengefugt werden, 
empfiehlt es sich, die Beschichtung der Gewebe im 
nichtverarbeiteten Zustand vorzunehmen. 
[0023] Die katalytisch aktive Komponente kann ne- 

5 ben Palladium als Hauptbestandteil weitere Metalle, 
vorzugsweise Edelmetalle und insbesondere Platin, 
Rhodium, Iridium, Kupfer, Silber und/oderGold als Pro- 
motoren enthalten. Das Verhaltnis Palladium/Promotor- 
metall liegt vorzugsweise im Bereich von 100:1 bis 1 :10 

10 und insbesondere im Bereich von 10:1 bis 1 : 1 . Das Pal- 
ladium sowie die gegebenenfalls anwesenden Promo- 
tormetalle machen in der Regel 5 x 1 0" 4 bis bis 1 Gew% 
und insbesondere 10 -3 bis 0,15 Gew% bezogen auf die 
gesamte Katalysatormasse (Trager + aktive Kompo- 

15 nente) aus. 

[0024] Bei Katalysatortragem mit poroser Oberfla- 
che, wie sie beispielsweise Katalysatortrager mit Ober- 
flachen aus aktivem Aluminiumoxid oder Si0 2 aufwei- 
sen, wird die aktive Komponente in der Regel durch ei- 

20 nen Impragnierung- oder Trankungsschritt, dem in der 
Regel ein Trocknungs- und Aktivierungsschritt folgt, 
aufgebracht. Derartige Techniken sind beispielsweise in 
der DE-A 22 56 195 oder in der DE-A 23 17 560 be- 
schrieben, auf die hier in vollem Umfang Bezug genom- 
es men wird. Ebenfalls geeignet sind Katalysatoren, bei 
denen auf einem Metalltrager eine aktive Aluminium- 
oxidschicht und anschlieBend ein Uberzug aus Palladi- 
um aufgebracht wird. Die Oxidschicht wird durch Tau- 
chen des Tragers in eine Dispersion aus aktivem Alu- 

30 miniumoxid und anschlieBenderTemperung bei erhoh- 
ter Temperatur hergestellt. Auf diese Oxidschicht wird 
anschlieBend durch Tranken mit einer Palladiumsalzlo- 
sung das Edelmetall aufgebracht und dieses nach 
Trocknung durch Reduktion mit Wasserstoff bei 500°C 

35 aktiviert. Dieses Verfahren ist in der EP-A 075 124 of- 
fenbart, auf die hier ebenfalls in vollem Umfang Bezug 
genommen wird. Die DE-A 41 13 525 beschreibt ein 
Verfahren zur Beschichtung von Oberflachen in komple- 
xen geometrischen Gebilden mit Edelmetallen, indem 

40 man in einem ersten Schritt die Gebilde mit einer L6- 
sung, die Komplexe der Metalle mit organischen Ligan- 
den enthalt, benetzt und anschlieBend diese Komplexe 
durch UV-Bestrahlung zerstort. Auf diese Weise lassen 
sich Netze, Fliese, Fasern, Korper mit wabenformiger, 

45 schwammartiger oder poroser Struktur, unabhangig von 
der chemischen Beschaffenheit der Oberflache, mit sta- 
bilen Edelmetallbeschichtungen versehen. Auch dieses 
Beschichtungsverfahren ist fur die Herstellung der er- 
findungsgemaBen Katalysatormonolithe geeignet. Er- 

50 findungsgemaB geeignete Beschichtungen lassen sich 
auf die in der EP-A 374 099 beschriebene Weise durch 
Tranken des Katalysatortragers mit geeigneten Palladi- 
um(0)komplexen und anschlieBende Thermolyse die- 
ser Komplexe erhalten. Reetz et al. (Angew. Chem. 

55 1 995, 1 07, 2956-2958) beschreibt die Beschichtung von 
Si0 2 - oder AI 2 0 3 -Oberflachen mit praformierten Palla- 
diumclustern. Auf diese Weise werden auch bei porosen 
Oberflachen sehr dunne Schichten der aktiven Kompo- 
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nente (Eggshell-Katalysatoren), erhalten. Auch auf die- 
se Weise sind erfindungsgemaB geeignete Katalysator- 
monolithe herstellbar. Das Aufbringen von Metailen auf 
thermisch stabile Katalysatortrager kann auch nach 
dem Verfahren des Flammspritzens erfolgen (s. P. 
Fauchais et al. in Pure and Appl. Chem., Vol. 66, 1994, 
1247-1258). Das Aufbringen der katalytisch aktiven 
Komponente kann auch durch Aufdampfen von Metal- 
len auf den Katalysatortrager im Vakuum erfolgen. Als 
Vakuumverdampfungstechniken kommen insbesonde- 
re die thermische Verdarnpfung, die Flash-Verdamp- 
fung, die Kathodenzerstaubung sowie Sputtern in Fra- 
ge. Die thermische Verdarnpfung kann durch direkte 
Oder indirekte elektrische Heizung erfolgen. Vorzugs- 
weise benutzt man die Elektronenstrahlverdampfung 
fur diese Methode. Die erfindungsgemaBen, gewebe- 
formigen Katalysatortrager konnen nach diesen Verfah- 
ren kontinuierlich oder diskontinuierlich beschichtet 
werden. Wegen weiterer Details wird auf die EP-A 198 
435 verwiesen. Das in derDE-A41 21 41 8 beschriebe- 
ne Verfahren zum Aufbringen von Pd- oder Pt-Legierun- 
gen auf Metalloberflachen ist fur die Herstellung der er- 
findungsgemaBen Katalysatoren ebenfalls geeignet. 
[0025] Vorzugsweise werden Palladium sowie gege- 
benenfalls die Promotoren durch elektrolytische, insbe- 
sondere durch elektrochemische Abscheidimg aus ent- 
sprechenden Metallsalz-Losungen auf den Katalysator- 
trager aufgebracht. Als Reduktionsmittel eignen sich 
insbesondere Hydrazin, Zitronensaure, Ethanol, Salze 
der hypophosphorigen Saure, z.B. NaH 2 P0 2 , Formal- 
dehyd, Ameisensaure, Boranate wie Natriumborhydrid, 
oder stabilisierte Boranlosungen wie z.B. Komplexe des 
Borans mit Diethylether, Diethylamin oder Diethylamin 
(s. auch A. Laus in Mater. Sci.Eng. A 146 (1 991) 33,49; 
s. auch Dechema-Tagungsbericht XXIX. Jahrestreffen 
deutscher Katalytiker, Friedrichroda, Marz 1996, S. 66). 
[0026] Hierbei empfiehlt es sich, den Katalysatortra- 
ger vorzubehandeln, um die Haftung der aktiven Kom- 
ponente auf der Trageroberflache zu verbessern. Hier- 
zu zahlen beispielsweise die Entfemung von Fetten 
oder ahnlichen Substanzen, die die gewunschte Ober- 
flachenhaftung behindern, beispielsweise durch Spiilen 
mit organischen Losungsmitteln wie Ether, Aceton oder 
Halogenkohlenwasserstoffen, oder das Gliihen. Oxid- 
schichten auf metallischen Tragern konnen auch durch 
Behandlung mit Mineralsauren, z.B. Salzsaure oder 
Schwefelsaure, entfernt werden. Durch das hierbei er- 
zielte "Aufrauhen" der metallischen Oberflache wird die 
Zementierung der Aktivkompo nente, insbesondere bei 
elektrolytischer oder elektrochemischer Abscheidung, 
verbessert. 

[0027] Die durch die beschriebenen Verfahren erhal- 
tenen Katalysatorsysteme aus Trager und Aktivkompo- 
nente/Promotoren konnen anschlieBend durch thermi- 
sche Behandlung bei Temperaturen von 200 bis 900°C, 
vorzugsweise 400 bis 700°C, formiert werden. Diese 
thermische Nachbehandlung kann sowohl in oxidieren- 
der, inerter oder auch reduzierender Atmosphare ablau- 



fen. Besonders bei polymetallischen Systemen wird ei- 
ne Formierung in reduzierender Atmosphare bevorzugt, 
da hierbei leichter Legierungen ausgebildet werden. 
[0028] Die fertigen Katalysatorsysteme werden dann 

5 im Reaktionsraum fixiert eingebaut (s.o.). Besonders 
bevorzugt werden Rohrreaktoren, in denen zylindrisch 
aufgebaute Katalysatoreinheiten eingepaBt sind, da 
sich hier eine gleichmaBige Stromung ausbilden kann, 
was eine besonders gute Reaktionsfuhrung erlaubt. 

10 [0029] Die Durchfiihrung der Reaktion erfolgt in der 
Regel bei geflutetem Reaktor. Als Reaktionsmedium 
dient Wasser und/oder C 1 -C 3 -Alkanole, vorzugsweise 
Wasser und/oder Methanol. Wenn als Reaktionsmedi- 
um Wasser verwendet wird, kann diesem bis zu 20 

15 Gew.-% des Alkohols, vorzugsweise Methanol, zuge- 
setzt werden. Wird ein alkoholisches Reaktionsmedium 
eingesetzt, kann dieses zu 40 Gew%, vorzugsweise bis 
zu 20 Gew% und besonders bevorzugt bis zu 5 Gew% 
Wasser enthalten. Ganz besonders bevorzugt wird 

20 Wasser als alleiniges Reaktionsmedium verwendet. Zur 
Stabilisierung des Wasserstoffperoxids gegen Zerset- 
zung werden dem Reaktionsmedium Sauren, deren 
pKa-Wert vorzugsweise kleiner als der der Essigsaure 
ist, insbesondere Mineralsauren wie Schwefelsaure, 

25 Phosphorsaure oder Salzsaure, zugesetzt. Die Saure- 
konzentration betragt in der Regel wenigstens 1 0~ 4 Mol/ 
Liter, vorzugsweise 10' 3 bis 10" 1 Mol/Liter. Weiterhin 
werden in der Regel noch Spuren von Bromid oder 
Chlorid in Konzentrationen von 1 bis 1000 ppm, vor- 

30 zugsweise 5 bis 300 ppm zugesetzt. Es konnen aber 
auch andere Stabilisatoren, wie z.B. Formaldehyd ver- 
wendet werden. 

[0030] Das Reaktionsgas, das neben Wasserstoff 
und Sauerstoff auch noch inerte Gase wie Stickstoff 

35 oder Edelgase enthalten kann, weist in der Regel 0 2 : 
H 2 -Verhaltnisse im Bereich von 2:1 bis 1000:1 auf. Be- 
vorzugt werden Molverhaltnisse im Bereich von 5:1 bis 
100:1 und besonders bevorzugt im Bereich von 20:1 bis 
50:1 . Der im Reaktionsgas verwendete Sauerstoff kann 

40 auch in Form von Luft dem Reaktionsgas zugemischt 
werden. 

[0031] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird 
das Reaktionsgas im Kreis gefuhrt. In diesem Fall liegt 
das Molverhaltnis im Frischgasgemisch in der Nahe der 

45 Stochiometrie, vorzugsweise im Bereich von 1,5:1 bis 
0,5:1 . Das Molverhaltnis 0 2 :H 2 im Kreisgas sollte im Be- 
reich von 5:1 bis 1000:1 , vorzugsweise im Bereich von 
20:1 bis 100:1 liegen. Die Reaktion kann bei Normal- 
druck als auch bei Uberdrucken bis zu 200 bar durch- 

so gefuhrt werden. Vorzugsweise betragt der Druck 1 0 bis 
1 00 bar, insbesondere 1 0 bis 80 bar. Die Reaktionstem- 
pertur kann im Bereich von 0 bis 60°C liegen, vorzugs- 
weise wird im Bereich von 20 bis 50°C gearbeitet. Vor- 
zugsweise werden die Partialdrucke der Reaktionsgase 

55 in der Reaktionsgasmischung im Reaktor als auch im 
Kreisgas so gewahlt, daB unter Reaktionsbedingungen 
die Wasserstoffkonzentration sich unterhalb der unte- 
ren Explosionsgrenze befindet. 
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[0032] Reaktionsgas und Reaktionsmedium werden 
im Gleichstrom zueinander gefuhrt, wobei vorzugswei- 
se die flussige Phase die kontinuierliche und das Reak- 
tionsgas die diskontinuierliche Phase bildet. Bei dem 
bevorzugten vertikalen Reaktoraufbau (stehender Re- 
aktor) werden Reaktionsgas und Reaktionsmedium vor- 
zugsweise im Gleichstrom von unten nach oben durch 
den Reaktor gefuhrt. Hierbei kann Wasserstoff uber ein 
Oder mehrere Zwischeneinspeisungen stromabwarts 
vom Einspeisungspunkt des Sauerstoffs oder der-Luft 
dem Reaktor zugefuhrt werden. Die Leerrohrgeschwin- 
digkeit von Reaktionsgas und Reaktionsmedium liegt im 
Bereich von 50 bis 1000 m/h, vorzugsweise im Bereich 
von 150 bis 300 m/h. 

[0033] Durch das beschriebene Verfahren lassen sich 
Wasserstoff peroxidlosungen mit Wasserstoffgehalten 
oberhalb 2,5 Gew%, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 
25 Gew% herstellen. Die Konzentration kann durch Ein- 
stellung der Stoffstrome in der gewtinschten Weise vor- 
alwahlt werden . Die Selektivitat der Wasserstoff peroxid- 
bildung liegt dabei stets oberhalb 65%, vorzugsweise > 
75%. Langzeituntersuchungen haben gezeigt, daB 
auch nach mehr als 40 Tagen Betriebsdauer keine oder 
nur eine geringfiigige Abnahme der Katalysatoraktivitat 
und Selektivitat zu verzeichnen ist. 
[0034] Weitere Einzelheiten sind in den Ansprtichen 
zu sehen. 

[0035] Figur 1 zeigt beispielhaft ein Reaktorsystem 
mit dem stehend angeordneten Reaktor 1 , in dem meh- 
rere durch Zwischeneinspeisungen 2 von Wasserstoff 
getrennte Schichten 3 von gewebeformig aufgebauten 
Katalysatormonolithen montiertsind. Uber die Pumpe4 
wird Methanol und/oder Wasser zugefuhrt. Uber die An- 
schluBieitung 5 wird Sauerstoff zugefahren und mit ei- 
nem Gas-Fliissig-Verteiler, z.B. einer Mischdiise 6, in 
der Kreisfliissigkeit 7 blasenformig verteilt. In der glei- 
chen Mischdiise 6 - gegebenenfalls kann auch eine se- 
parate Mischdiise verwendet werden - wird ein Teil- 
strom 8 des Wasserstoffs zugefahren. Weitere Teilmen- 
gen 2 an Wasserstoff werden mengengeregelt uber Ver- 
teilereinrichtungen 9 an den Zwischeneinspeisungsstel- 
len 10 zwischen den Katalysatorschichten 3 zugefah- 
ren. Am oberen Ende des Reaktors wird der zweiphasi- 
ge Reaktoraustrag 11 entnommen und in einem Trenn- 
gefaB 12 getrennt. Die Gasphase wird iiber einen 
Verdichter 1 3 - oder bei geringer Bauhohe des Reaktors 
bevorzugt direkt - iiber die Mischdiise 6 am unteren En- 
de des Reaktors wieder zugegeben. Ein Teilstrom 14 
des Gases wird zur Begrenzung der Anreicherung von 
Inertbestandteilen iiber eine Druckhaltung 15 in die Ab- 
gasleitung 16 gefuhrt. Die Flussigkeit wird iiber einen 
Warmetauscher 1 7 mit Kuhlwasser gekuhlt und iiber die 
Pumpe 1 8 wieder am unteren Ende des Reaktors zuge- 
fahren. Zusatzlich ist es auch moglich, Zwischenent- 
nahmen 19 des zweiphasigen Reaktorinhalts langs des 
Reaktors vorzusehen, eine Phasentrennung 20 durch- 
zufuhren und beide Phasen - die Flussigphase gekuhlt 
- wieder an einer tieferen Stelle 21 des Reaktors zuzu- 



fahren. Das flussige Reaktionsprodukt 22 wird als Teil- 
strom 23 dem Phasenscheider 12 am oberen Ende des 
Reaktors entnommen. 

[0036] Die vorliegende Erfindung wird durch die fol- 
5 genden Beispiele erlautert, ohne sie jedoch einzu- 
schranken. 

I. Herstellung von Katalysatorformiingen mit Katalysa- 
tortragem aus V4A-Gewebe. 

10 

[0037] Ein gewelltes und ein glattes Netz aus 
V4A-Stahl (1 .4571 , Maschenweite 1 80 u,m, Drahtdurch- 
messer 146 \im) wurde aufeinander gelegt und zu ei- 
nem zylinderformigen Monolith mit einer Hone von 5 cm 
15 und einem Durchmesser von ebenfalls 5 cm gerollt. Die 
Enden der Netze wurden durch SchweiGpunkte fixiert. 
Der Netzebenenabstand der glatten Netze betrug we- 
nigstens 1 mm. 

[0038] Der monolithische Trager wurde sukzessive 
20 mit Aceton und destilliertem Wasser behandelt und an- 
schlieBend getrocknet. Danach wurde der Monolith mit 
einer Losung aus 25 Gew% konzentrierter Salzsaure 
und 75 Gew% destilliertem Wasser 30 Minuten bei 60°C 
behandelt und mit destilliertem Wasser abgespiilt. Der 
25 so behandette Monolith wurde in 150 ml destilliertem 
Wasser vorgelegt. Nach Zugabe von 1 0 Tropfen kon- 
zentrierter HN0 3 und 36 ml einer 1 gew%igen wassri- 
gen Losung von hypophosphoriger Saure wurden 20 ml 
einer Palladiumnitratlosung mit einer Palladiumkonzen- 
30 tration von 1 Gew% zugegeben. Hiemach wurde zuerst 
17 Minuten auf 60°C und dann eine Stunde auf 80°C 
erwarmt. AnschlieBend lieB man abkuhlen, wusch den 
Katalysatormonolith mit destilliertem Wasser und trock- 
nete ihn 16 Stunden bei 120°C. 

35 

II. Herstellung von Wasserstoffperoxid 

[0039] Als ReaktionsgefaB dient ein 270 ml Autoklav 
mit Riihrer, Thermostatisierung und Druckhaltung von 

40 50 bar. In diesen Autoklaven wurde der in I hergestellte 
Katalysatormonolith urn die Riihrerachse zentriert ein- 
gebaut so daB er durch den Riihrer gleichmaBig mit 
Flussigkeit und Gas versorgt wird. Im Reaktorboden be- 
finden sich Zuleitungen fur Sauerstoff, Wasserstoff und 

45 das Reaktionsmedium. Im Reaktordeckel befindet sich 
eine Ableitung, aus der das Produkt/Gasgemisch kon- 
tinuierlich entnommen wird. Nach Abzug der Volumina 
fur alle Einbauten stand ein effektives Reaktionsvolu- 
men von 208 ml zur Verfugung. 

50 

Beispiel 1 

[0040] Das Reaktionsmedium bestand aus Methanol, 
dem 0,4 Gew% Schwefelsaure, 0,1 Gew% Phosphor- 
55 saure und 6 ppm Bromid (in Form von Natriumbromid) 
zugesetzt worden sind. Mrt dem Reaktionsmedium wur- 
de der Reaktor gef I utet. AnschlieBend leitete man einen 
Strom von 72,8 g/h Reaktionsmedium, 48,6 l/h Sauer- 



6 
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stoff und 5,5 l/h Wasserstoff (Gase bezogen auf Nor- 
malbedingungen) durch den Reaktor. Am Reaktordek- 
* kel wurde das Produkt/Gasgemisch kontinuierlich ent- 
nommen. 

[0041] Der Umsatz bezogen auf Wasserstoff betrug 
- 76% (gemaB Bestimmung des WasserstofTgehaltes im 
Abgas) bei einer Selektivitat von 82%. Die Konzentrati- 
on der so hergestellten methanolischen Wasserstoff- 
peroxid-Losung lag bei 7 Gew% (Titration mit KMn0 4 
0,1 N). 

Beispiel 2 

[0042] Die Herstellung von H 2 0 2 wurde unter ver- 
gleichbaren Bedingungen wie in Beispiel 1 1000 Stun- 
den betrieben. Insgesamt wurden 2,9 kg Wasserstoff - 
peroxid als methanolische Losung mit einer Konzentra- 
tion von 4 Gew.-% erhalten. 

Beispiel 3 

[0043] Analog I wurde ein Katalysatormonolith aus 
V4A-Netz mit einer Palladiumbeschichtung hergestellt. 
Dieser Formling wurde anschlieGend bei 70°C und 50 
bar mit Wasserstoff hydriert, mit methanolischer H 2 0 2 - 
Losung bei 20°C behandelt und mit Stickstoff getrock- 
net. Der Katalysatorformling wurde anschlieBend in den 
Autoklaven aus II eingebaut. Die Reaktion wurde analog 
Beispiel 1 durchgefuhrt: Das Reaktionsmedium wurde 
mit einer Geschwindigkeit von 21 4,5 g/h, Sauerstoff mit 
145,8 l/h und Wasserstoff mit 16,2 l/h bei 42,2°C durch 
den Reaktor gefiihrt. Der Umsatz bezogen auf H 2 betrug 
84%, bei einer Selektivitat von 75%. Die Konzentration 
* der hergestellten methanolischen Wasserstoffperoxid- 
Losung lag bei 7 Gew%. 

Beispiel 4 

[0044] Es wurde der gleiche Katalysator wie in Bei- 
spiel 3 verwendet. Die Reaktionsparameter waren wie 
folgt: 214,5 g/h Reaktionsmedium 145,8 L/h Sauerstoff, 
6,1 1 Wasserstoff, T = 52°C. Der Umsatz bezogen auf 
H 2 betrug 90% bei einer Selektivitat von 68%. Die Kon- 
zentration der so hergestellten Wasserstoff peroxid- Lo- 
sung lag bei 2,7 Gew%. 

Beispiel 5 

[0045] Es wurde der gleiche Katalysator wie in Bei- 
spiel 3 verwendet. Das Reaktionsmedium bestand aus 
Wasser, dem 0,4 Gew.-% Schwefelsaure, 0,1 Gew.-% 
Phosphorsaure und 6 ppm Bromid (in Form von Natri- 
umbromid) zugesetzt wurden. Die Reaktionsparameter 
waren wie folgt: 268,0 g/h Reaktionsmedium, 291 ,6 L/h 
Sauerstoff, 32,4 L/h Wasserstoff, T = 42° C. Der Umsatz, 
bezogen auf Wasserstoff, wurde durch eine Wasser- 
stoffbestimmung des Abgases erhalten und betrug 43 
% bei einer Selektivitat von 70 %. Die Konzentration der 



so hergestellten Wasserstoffperoxid-Losung lag bei 5,6 
Gew.-%. 



5 Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxid- 
Losungen mit einem Wasserstoffperoxid-Gehalt 
von wenigstens 2,5 Gew%, durch kontinuierliche 

10 Umsetzung von Wasserstoff und Sauerstoff an Ka- 
talysatoren, die als aktive Komponente Palladium 
enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB die Um- 
setzung in Wasser und/oder C 1 -C 3 -Alkanolen als 
Reaktionsmedium an Katalysatorformkorpern in 

is Form geordneter, in den Reaktor eingebauter Kata- 
lysatoren erfolgt, wobei das Reaktionsgas, enthal- 
tend Sauerstoff und Wasserstoff, im Gleichstrom 
mit der flussigen Reaktionsphase durch den Reak- 
tor gefiihrt wird. 

20 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Katalysatorformkorper aus Ge- 
weben aufgebaut sind. 

25 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gewebe aus Metall besteht. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die aktive 

30 Komponente neben Palladium weitere Edelmetalle 
als Promotoren enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Molverhaltnis von Palladium zu 

35 Promotormetall im Bereich von 1 00:1 bis 1 : 1 0 liegt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Promotoren ausgewahlt 
sind unter Platin, Rhodium, Iridium, Kupfer, Silber 

40 und Gold. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB man den Sau- 
erstoff in Form von Luft verwendet. 

45 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB das Molver- 
haltnis 0 2 :H 2 im Abgas oberhalb 20:1 liegt. 

so g. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Reaktionsgas im 
Kreis gefiihrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
55 zeichnet, daB das Molverhaltnis 0 2 :H 2 im Kreisgas 

im Bereich von 20:1 bis 50:1 liegt. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
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che, dadurch gekennzeichnet, daB die Umset- 
zung bei Temperaturen im Bereich von 0°C bis 
80°C erfolgt. 

1 2. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Umset- 
zung bei Driicken im Bereich von 10 bis 100 bar 
durchgefiihrt wird. 

13. Verfahren nach einem dervorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
dem Reaktionsmedium urn Wasser, Methanol Oder 
urn Methanot/Wasser-Mischungen handelt. 

14. Verfahren nach einem dervorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB dem Reakti- 
onsmedium Sauren mit einem pK a -Wert unterhalb 
dem der Essigsaure zugesetzt werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei das Reaktions- 
gas im Reaktor die diskontinuierliche Phase und die 
flussige Reaktionsphase die kontinuierliche Phase 
bildet. 



Claims 

1 . A process for preparing a hydrogen peroxide solu- 
tion having a hydrogen peroxide content of not less 
than 2.5 % by weight by continuous reaction of hy- 
drogen and oxygen over a catalyst comprising pal- 
ladium as active component, which comprises per- 
forming the reaction in water and/or a C r C 3 -alkanol 
as reaction medium over a catalytic structure in the 
form of ordered catalysts installed in the reactor, the 
reaction gas comprising oxygen and hydrogen 
passing through the reactor cocurrently with the liq- 
uid reaction phase. 

2. A process as claimed in claim 1 , wherein the cata- 
lytic structure is constructed from a woven. 

3. A process as claimed in claim 2, wherein the woven 
is a metallic woven. 

4. A process as claimed in any of the preceding 
claims, wherein the active component includes not 
only palladium but also a further noble metal as pro- 
moter. 

5. A process as claimed in claim 4, wherein the molar 
ratio of palladium to promoter metal is within the 
range from 100:1 to 1:10. 

6. A process as claimed in claim 4 or 5, wherein the 
promoter is selected from platinum, rhodium, irid- 
ium, copper, silver and gold. 



7. A process as claimed in any of the preceding 
claims, wherein the oxygen is used in the form of air. 

8. A process as claimed in any of the preceding 
5 claims, wherein the molar ratio of 0 2 :H 2 in the off- 
gas is above 20:1. 

9. A process as claimed in any of claims 1 to 8, where- 
in the reaction gas is recycled. 

10 

10. A process as claimed in claim 9, wherein the molar 
ratio of 0 2 :H 2 in the recycle gas is within the range 
from 20:1 to 50:1. 

15 11. A process as claimed in any of the preceding 
claims, wherein the reaction is carried out at a tem- 
perature within the range from 0°C to 80°C. 

12. A process as claimed in any of the preceding 
20 claims , wherein the reaction is carried out at a pres- 
sure within the range from 10 to 100 bar. 

13. A process as claimed in any of the preceding 
claims, wherein the reaction medium comprises wa- 

25 ter, methanol or a methanol-water mixture. 

14. A process as claimed in any of the preceding 
claims, wherein the reaction medium further com- 
prises an acid having a pK a below that of acetic ac- 

30 id. 

15. A process as claimed in claim 1 , in which case the 
reaction gas forms the discontinuous phase in the 
reactor andthe liquid reaction phase the continuous 

35 phase. 



Revendications 

40 1 . Procede de preparation de solutions de peroxyde 
d'hydrogene presentant une teneur en peroxyde 
d'hydrogene d'au moins 2,5% en poids, au moyen 
d'une reaction en continu d'hydrogene et d'oxygene 
sur des catalyseurs qui contiennent le palladium en 
45 tant que composant actif, caracterise en ce que 
Ton realise la reaction dans I'eau et/ou dans des al- 
canols en C, a C 3 en tant que milieu reactionnel, 
sur des corps moules de catalyseur sous forme 
d'une disposition de catalyseurs qui sont position- 
so nes dans le reacteur, en conduisant le gaz reaction- 
nel contenant I'oxygene et I'hydrogene a travers le 
reacteur dans le sens du courant de la phase reac- 
tionnelle liquide. 

55 2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en 
ce que les corps moules de catalyseur sont cons- 
trues de tissu. 



10 

10. 



40 1. 
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3. Procede selon la revendication 2, caracterise en 
ce que le tissu est const it ue de metal. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le composant s 
actif contient, outre le palladium, des metaux nobles 
supplementaires en tant que promoteurs. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en 

ce que le rapport molaire entre le palladium et le 10 
metal promoteur est compris dans la gamme de 
100:1 a 1:10. 

6. Procede selon la revendication 4 ou 5, caracterise 

en ce que Ton choisit les promoteurs dans le grou- is 
pe forme par le platine, le rhodium, I'iridium, le cui- 
vre, Pargent et Tor. 

7. Procede selon une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que Ton met en 20 
oeuvre Poxygfene sous forme d'air. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le rapport mo- 
laire 0 2 :H 2 dans le gaz residuaire est superieur a 25 
20:1. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications 
1 a 8, caracterise en ce que Ton conduit le gaz 
reaction nel en cycle ferme. so 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en 
ce que le rapport molaire 0 2 :H 2 dans le gaz de re- 
cyclage est compris dans la gamme de 20:1 a 50:1 . 

35 

1 1 . Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que Ton realise la 
reaction a une temperature comprise dans la gam- 
me de 0°C a80°C. 

40 

1 2. Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que Ton realise la 
reaction a une pression comprise dans la gamme 
de 10 bars a 100 bars. 

45 

13. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le milieu reac- 
tionnel est Peau, le methanol ou un melange cons- 
titue d'eau et de m6thanol. 

50 

1 4. Proced§ selon Tune quelconque des revendications 
prec6dentes : caracterise en ce que Pon ajoute au 
milieu reactionnel des acides presentant une valeur 
de pKg inferieure a celle de I'acide acetique. 

55 

15. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que, dans le reacteur, le gaz reactionnel consti- 
tue la phase discontinue et la phase reactionnelle 



liquide constitue la phase continue. 
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